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Introducéao

A espectroscopia Raman j& mostrou ser uma
ferramenta valiosa na caracterizagdo de ferrofluidos
(FF) magnéticos™. O objetivo deste trabalho é
estudar o comportamento espetroeletroquimico do FF
magnético derivado de maguemita (Fe,Os) através
da voltametria ciclica associada ao efeito SERS
(Surface-enhanced Raman scattering), no intuito de
obter informac¢des sobre a composicdo e estrutura
das espécies presentes na superficie da
nanoparticula magnética.

O FF foi preparado de acordo com procedimento
descrito na literatura.® Para obtencéo do efeito SERS,
0 eletrodo de Ag é previamente ativado (ciclos de
oxid.-red.) em solucdo de KCI 0,1 M. Em seguida o
eletrodo é removido e transferido para a célula
espectroeletroquimica contendo o ferrofluido na
presenca do eletrélito suporte (KCI 0,1 M).

Resultados e Discussao

A Fig.1 mostra os espectros Raman da maguemita
em fase sélida e dispersa em solucao (ferrofluido).
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Figura 1. Espectros Raman (632.8 nm) de gFe,O;
em fase sdlida(a) e em solugéo(b).

A Fig. 2 mostra os espectros SERS do eletrodo
de Ag na presenca do ferrofluido. Estes resultados
mostram que no potencial de -0.2 V (vs. ECS) o
espetro SERS difere dos espectros da Fig.1. O
espectro resultante da diferenca entre o espectro
SERS em -0,2 V e o espectro da Fig.1(b) mostram
uma banda centrada em ca. 660 cm® a qual
atribuimos a presenca de d-FeOOH.* Em -0,4 V, as
intensidades relativas dos picos préximos a 670 e
715 cm™ se tornam mais semelhantes as observadas
na Fig.1, caracterizando a presenca da gFe,O;. Para
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potenciais mais negativos 0s sinais Raman
caracteristicos da gFe,0; desaparecem, dando lugar
a um pico intenso em 671 cm™. A meia largura deste
pico e sua posicdo caracterizam a presenca de
magnetita (Fe;0,).
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Figura 2. Espectros SERS (632.8 nm) de gFe,Os;
adsorvida sobre eletrodo de Ag, nos potenciais
indicados. Conc. de Fe = 0,5 molL™.

Os ciclovoltamogramas (CVs) do eletrodo de prata
neste meio mostram um primeira onda de reducéo
em ca. -0.2 V, dFeOOH + H + e ® Fe(OH),. Outras
ondas de reducdo sdo observadas em -0,6 e -0,9 V,
uma delas associada a reacdo
3gFe,0; + 2H" + 2 ® 2Fe0, + H,O. Para
potenciais mais negativos que -0,9 V, os CVs
mostram uma onda de reducdo em ca.-1,1 V. De fato,
o pico em 671 cm™ (Fe;0,) desaparece no potencial
de -1,2 V (Fe;0,+ 8H' + 6" ® 3Fe + 4H,0).

Conclusdes

A nanoparticula de maguemita dispersa em meio
aquoso apresenta um ndcleo constituido de
gFe,O; tendo em sua superficie dFeOOH. A
presenca de Fe;O, s6 foi detectada apds reducéo da
maguemita (gFe,Os) e do dFeOOH.
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